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© Verfahren zur Herstellung eines Meiirscliichtijberzuges und hierfUr geeignetes wassriges 
Uberzugsmittel. 



@ Beschrieben warden ein Verfahren zur Herstellung eines MehrschichtGberzuges und und ein Uberzugsmittel 
aus einer waflrtgen Dispersion eines Polynneren, mit Teilchendurchmessern der polymeren Phase von 10 nm bis 
500 nm. wobei das Polymere eine zahlenmittlere Molmasse von 10000 bis 500000 und eine Saurezahl von 12 
bis 40 aufweist, und die Dispersion erhalten wurde durch Polymerisation ohne Emulgatorzusatz und in 
Anwesenheit von nicht-wasserloslichen Initlatoren, von 

a) 0,65 - 9 Gewichtsteiien carboxylgruppenfreien ungesattigten Monomeren, die aujSer der ungesat- 
tigten Bindung keine weiteren unter Polymerisations- und HSrtungsbedingungen reaktiven Gruppen enthal- 
^ ten, zusammen mit 0 - 65 Gew.'% bezogen auf die gesamten Monomeren von einpofymen'sierbaren 
^ hydroxylgruppenhaltigen Monomeren und/oder 0-7 Gew.-% bezogen auf die gesamten Monomeren von 

ethylenisch ungesMttigten Monomeren, in 
^ b) 1 Gewichtsteif, bezogen auf den Harzanteii, einer wai3rigen Dispersion eines harnstoffgruppenhaiti- 

^ gen Polyurethans, die durcli KettenverlSngerung eines NCG-Gruppen enthaltenden Prepolymeren auf 
Polyesterbasis mit einem NCO-Gruppen-Gelialt von 1,0 bis 10 % mit mindestens zwei Urethangruppen pro 
05 MolekGI, mit Carboxylgruppen entsprecliend einer Saurezahl von 20 - 50 und einer zahlenmittleren 
*^ MImasse von 600 bis 6000. mit einem Polyamin mit primaren und/oder sekundaren Aminogruppen 
O und/oder mit Hydrazin in waflrigem Medium ohne Emulgatorzusatz hergestellt wurde. 
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Vertahren zur Herstellung eines MehrschichtUberzuges und hierfUr geeignetes waBrlges Uberzugsmlt- 

tet 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Mehrschichtuberzuges und zu dessen 
DurchWhrung geeignete waiirige nichtvergiibende Uberzugsmittel bzw. Beschichtungsmassen. Oiese kon- 
nen a)s wasserverdUnnbare Uni- oder Metallicbasecoats eingesetzt und uberlicherweise mit einem wasser- 
verdunnbaren oder in organischen Losemittein gelosten Kiarlack uberspritzt werden. Die verwendeten 

5 Bindemittel sind als Industrielacke besonder z.B. in der Autoindustrie. einsetzbar. Sie fuhren zu Oberzugen» 
die neben einem guten optischen Effekt und ausgezeichneten mechanischen Eigenschaften eine gute Zwi- 
schenhaftung ergeben, ein geringes Anqueliverhalten gegenuber Wasser zeigen und storungsfrei durch 
elektrostatisches Verspritzen aufgetragen werden kcJnnen. Sie sind auflerdem fur Reparaturzwecke geei- 
gnet. da sie schon nacli Harten bei niedrigen Temperaturen, wie 80 *C. zu ausgezeichneten Eigenschaften 

10 fuhren. 

Es ist bekannt. Substrate mit mehreren ubereinander angeordneten Uberzugsschichten zu versehen. 
urn Oberziige mit guter dekorativer Wirkung und gleichzeitig guten Schutzetgenschaften zu erhaiten. So 
werden Mehrschichtiackierungen bevorzugt nach dem sogenannten "Basecoat-Clearcoat*- Verfahren aufge- 
bracht. Der zunachst aufgetragene pigmentierte Basislack wird nach kurzer AbiOftzeit ohen Einbrennschritt 

15 im "Nafl in Na5 "-Verfahren mit einem Klariack Oberlackiert. Beide Schichten werden dann zusammen 
eingebrannt. Nach diesem Verfahren werden bevorzugt Metaileffektlacke in der Automobil-lndustrie verar- 
beitet. Auf Grund der Basislack-Zusammensetzung werden dabei sehr hohe LQsemtttelanteile verbraucht. 
Es bestand daher die Aufgabe, ein solches Lacksystem auf eine wasserverdUnnbare Basis umzustellen. 
Ein solches Bindemittel mu/J 

20 - durch elektrostatisches Verspritzen mit z.B. Hochrotationglocken storungsfrei aufgetragen werden kSnnen: 

- "NaiJ in NaB" mit konventtonelten oder wasserverdGnnbaren Klarlacken iiberspritzbar sein, d.h. es sollten 
trotz moglichst kurzer Abluftzeit und/oder moglichst kurzer Aufwarmzeit keine storenden Anloseer- 
scheinungen durch die (transparente) Deckschicht zu beobachten sein; 

- die Metalleffekt-Pigmente raumlich orientieren und fixieren, urn einen guten optischen Effekt zu erziefen; 
25 - fur Reparaturzwecke schon nach Harten bei niedriger Temperatur. wie 80 ' C, zu Filmen mit ausgezeichne- 
ten mechanischen Eigenschaften fuhren, die gemeinsam mit dem Klariack auflerst bewitterungsbestSndig 
sind. 

Bei der Entwickiung derartiger wasserverdUnnbarer Systeme, treten schwer zu losende Probleme auf. 
die auf die besonderen Eigenschaften des Wassers zuruckzufuhren sind und die gewQnschten niedrigen 

30 Erwarmungstemperaturen. bei denen praktisch noch keine Vernetzungsreaktionen ablaufen. Es wurde in der 
Vergangenheit versucht zu geeigneten wasserverdunnbaren Systemen zu gelangen, jedoch lieflen sich 
bisher nicht alle gewunschten Eigenschaften in einem Bindemittei.optimal vereinen. 

in der DE-OS 28 60 661 werden wasserverdUnnbare Bindemittel auf Acrylatbasis beschriet)en, die 
Polymermikroteilchen enthalten, die in nicht-wassrigen Losemittein und Wasser unldsiich sind. Sie werden 

35 mit Hilfe von sterischen Oispersionsstabtlisatoren durch Polymerisation In nicht-wassrigen Ldsemitteln 
hergestellt und anschlieflend in das wa/Jrige Medium ubergefUhrt, Diser Umwandlungsprozefl ist sehr 
aufwendig und auch storanfallig, weil durch Schwankungen im Herstellungsprozefl die Wirksamkeit des 
Oispersionsstabiiisators beeintrachtigt werden kann. In der EP-A-38 127 werden diese Bindemittel zur 
Herstellung von Metallic Basecoats verwendet, wobei die Aluminium-Plattchen, bzw. Pigmente mit Hilfe 

40 eines Melaminharzes in den Lack eingebracht werden, Bei niedrigen Einbrenntemperaturen wirkt dieses 
Harz wie ein Weichmacher und verschlechtert die Feuchtlgkeitsanfalligkeit des Rims. 

In der DE-PS 27 36 542 werden Grundierungen fOr Metallspulen auf der Basis von Acrylatharz- 
Polyurethan-Dispersionen beschrieben. Hierbei werden Kombinationen von Polyurethan-Oispersionen mit 
Latex-Polymerisaten gegebenenfalls unter Zusatz von Melaminharzen verwendet. Spezielle Kombinationen, 

45 die auf die Erfordernisse von Metallic-Basecoats abgestimmt sind. werden nicht genannt. 

in der DE-OS 19 53 348 wird eine radikalische Emulsionspolymerisation von Vinylmonomeren in 
Gegenwart wSssriger Dispersionen von hochmolekularen Poiyurethanen mit anionischen Gruppen, durchge- 
fuhrt. Die , PU-Dispersionen enthalten in den Beispielen Aikalisalze von 1:1-Addukten von Diaminen und 
Suitonen, Auf Grund des nichtftuchtigen Saizgehaites im Film treten bei mehrschichtigen Lackaufbauten 

50 Haftungsprobleme auf. Spezielle Hinweise auf die Auswahl geeigneter PU-Harze oder ungesSttigter Mono- 
mere, mit denen die Anforderungen an Metallic-Basecoats erfUllt werden, sind nicht genannt. 

In der DE-OS 23 63 307 werden Vinyimonomere durch freie Radikalpoiymerisation in Gegenwart eines 
Polyurethan-Latex umgesetzt. In den Beispielen werden nur Poiyurethan Dispersionen auf Basis Polypropy- 
lenglykol verwendet, die aufierdem noch mit einem reiativ niedrigen Monomerengehait umgesetzt werden. 
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Es entstehen dabei Filnne in Meiirschichtaufbauten. die nicht bestan^^nug gegen Feuchtraumbelastun- 
gen sind. Sp zielle Bedingungen fur die Auswahl zur Herstellung von Metalllc-Basecoats sind auch hier 
nicht zu entnehmen. 

Bei der DE-OS 35 45 618 handelt es sich um reine PU-Oispersionen zur Herstellung von Wasserbase- 
5 coats fur MehrschichtUberzug . Eine Umsetzung mit ungesattigten Monomeren findet nicht statt. Sie 
werden hergestellt durch Reaktion von linearen Polyether- und Polyesterdlolen unter Zusatz von Triolen mit 
Diisocyanaten in inerten organlschen Losemitteln. Die entstehenden Polyurethane mussen in den ven^^en- 
deten Losemitteln gut loslich s in. Das Neutraiisieren und VerdQnnen mit Wasser ist technisch nur bei 
Einsatz relativ niedrigmolekularer Harze und erhohter Losemittelmengen beherrschbar. Die Filmeigen- 
w schaften zeigen eine hohe Losemittelempfindlichkeit. die beim Aufbringen des Klarlackes auf den Basecoat 
2u Schwierigkeiten fGhrt. Hohermolekulare Polyurethane lassen sich nur schwer in Wasser emulgieren und 
fuhren zu sehr grpbteiligen Emulsionen. Bestandlge Systeme brauchen einen hohen Gehalt an Salzgrup- 
pen. 

In der DE-OS 32 10 051 werden wasserverdGnnbare Poiyurethan-Dispersionen zur Herstellung von 
15 Metailic-Basecoats verwendet. die durch Dispergieren eines neutralisierten anionischen NCO-Prepolymeren 
in Wasser und anschlieflende Kettenverlangerung mit Polyaminen erfolgt. Diese Qberzugsmittel bereiten bei 
der praktischen Verwendung in Serieniackierprozessen Probleme, well die schnell trocknenden Qberzugs- 
mittel in den zur Anwendung kommenden Applikationsgeraten (z.B. Lackspritzpistole oder eiektrostatisch 
unterstatzte Hochrotationsglocken) an der Wandung koagulieren und dort so gut haften, dafl sie nur unter 
20 groflen Schwierigkeiten wieder entfernt werden konnen. Daher ist die Gefahr zur Bildung von Stippen oder 
Gelteilchen in der Filmoberflache sehr gro/3 und ein schneller Farbtonwechsel durch schwierige Reinigun- 
gsoperationen erschwert. Durch den Zusatz von Acrylatharz-Losungen. werden zusatzlich grofle Losemittel- 
mengen in das Gemisch eingeschleppt Der Zusatz von Melaminharzen erschwert bei niedrigen Einbren- 
ntemperaturen, wie sie fur Reparaturen notwendig sind, die Herstellung von geeigneten wasserbestandigen 
25 Rimen. 

In der US-PS 4 318 833 werden thermoplastische Poly mere durch Polymerisation von ungesattigten 
Monomeren in Gegenwart von voll umgesetzten wasserloslichen Polyurethanen hergestellt die entweder 
oxidativ trocknende Eigenschaften haben .oder nach Zusatz von Vernetzungsmittein wia Aminoplasten, 
Phenoplasten oder blockierten Polylsocyanaten bei 10 bis 15 IVIinuten 125 bis 175*C als pigmentierbare 

30 Decklacke einbrennbar sind. Das wasserlosliche Polyurethanharz kann aus Polyether- oder Polyesterdlolen 
hergestellt werden und enthalt anionische oder kationische Gruppen. Das Harz mu/3 in den fQr die 
Herstellung notwendigen inerten Losemitteln gut loslich sein. Das Neutraiisieren und Verdunnen mit Wasser 
Ist technisch nur bei Einsatz relativ niedrigmoiekularer Harze und erhohter Losemittelmengen behenrschbar. 
Die Beispieie dieser US-PS zeigen nur, da/3 eine Polymerisation von ungesattigten Monomeren in Ge- 

35 genwart einer PU-Dispersion im Verhaitnis 2 Telle Polyurethan zu 1 Teil Monomere (bezogen auf den 
Festkorper) mogiich ist Es hat sich aber gezeigt, da/3 mit einem erhohten Monomerengehalt Polymerisate 
erhalten werden. die sich schlecht filtrieren lassen und zu stippenhaltigen Lackfilmen mit unbrauchbarer 
Oberfiache fuhren. Die Filme zeigen teilweise ungenugende Eigenschaften in der Wasserfestigkeit und 
Losemittelbestandigkeit 

40 Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung eines Mehrschichtuberzuges unter 
Ven/vendung eines weitgehend physikaiisch trocknenden Bindemittelsystems auf wafiriger Basis bereitzu- 
steiten, das die vorstehenden Nachteile nicht aufweist. 

Oberraschenderweise hat sich gezeigt daiS diese Aufgabe geiost werden kann durch ein Verfahren zur 
Herstellung eines Mehrschichtuberzuges, bei dem auf ein Substrat ein gesattigtes Basisuberzugsmittel aus 

45 einer waflrigen Dispersion eines Polymeren aufgebracht wird. wobei die waflrige Dispersion Teilchendurch- 
messer der polymeren Phase von 10 nm bis 500 nm aufweist das Poly mere eine zahtenmittlere Molmasse 
von 10000 bis 500000 und eine Saurezahi von 12 bis 40 aufweist und die Dispersion erhalten wurde durch 
Polymerisation ohne Emulgatorzusatz und in Anwesenheit von nicht-wasserloslichen Initiatoren, von 

a) 0,65 - 9 Gewichtsteilen carboxylgruppenfreien ungesattigten Monomeren, die au/3er der ungesat- 
50 tigten Bindung keine weiteren unter Polymerisations- und Hartungsbedingungen reaktiven Gruppen enthai- 

ten, zusammen mit 0 - 65 Gew,-% bezogen auf die gesamten Monomeren von einpolymerisierbaren 
hydroxylgruppenhaltigen Monomeren und/oder 0 - 7 Gew.-% bezogen auf die gesamten Monomeren von 
ethylentsch ungesMttigten Monomeren, in 

b) 1 Gewichtsteil. bezogen auf den Harzanteii, einer waflrigen Dispersion eines harnstoffgruppenhalti- 
55 gen Polyurethans, die durch Kettenverlangerung eines NCG-Gruppen enthaitenden Prepolymeren auf 

Polyesterbasis mit einem NCG-Gruppen-Gehalt von 1,0 bis 10 % mit mindestens zwei Urethangruppen pro 
Moiekul. mit Carboxylgruppen entsprechend einer Saurezahi von 20 - 50 und einer zahlenmittleren 
Molmasse von 600 bis 6000, mit einem Polyamin mit primaren und/oder sekundMren Aminogruppen 
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undoder mit Hydrazin in wafirigem Medium ohne Emulgatorzusatz hergestellt wurde. und gegebenenfalls 
anschlieflendan Zusatz von Pigmenten. Fullstoffen. Losemitt In. Verdickungsmitt In und/oder Oblichen 
Lackhilfsmittein und Zusatzstoffen, 

der so erhaitene Basisuberzug abgeiiiftet. etn wasserverdiinnbares Oder in organischen Losemitteln geI5stet 
5 transparentes Oberzugsmittel aufgebracht und anschlieiJend das so beschichtete Substrat einer ErwMrmung 
bei Temperaturen bis zu 140* C unterworfen wird. 

Bei dem erfindungsgemaS fur das Basisuberzugsmittei eingesetzten physikalisch trocknenden Binde- 
mlttelsystem fOr waflrige Oberzugsmittel handelt es sich um ein solches, das in geeigneter Ldsennitteiein- 
stellung ohne Koagulationserscheinungen eiektrostatisch verspritzbar ist. wozu beispielsweise Hochrota- 
10 tionsglocken eingesetzt werden konnen. Man erhalt ausgezeichnete Uberzuge mit einer ungewohnlichen 
Kombination von Eigenschaften. Es hat sich gezeigt, daiJ die erhaltenen OberzOge ohne Anloseer- 
scheinungen wie Krauseleffekte "Nafl in Nai3" mit Klarlackan uberspritzt werden konnen und bei forcierter 
Trocknung z.B. bei Temperaturen in der Groflenordnung von beispielsweise 80 ' C eine Lageoing in Wasser 
uberstehen, ohne dail Oberflachenstorungen und Haftungsverluste auftreten. Die erfindungsgemafl ertialte- 
7 5 nen Polyurethandispersionen sind nicht vemetzte, nach Gefriertrocknung in polaren Losemitteln wie N- 
Methylpyrrolidon oder Dimethylformamid in der Warme losUch und als soiche ausgezeichnete Ftlmbildner. 

Zur Herstellung der erfindungsgema/3 als Basisuberzugsmittei eingesetzten waflrigen Dispersion wird 
eine waflrige Dispersion des vorstehend definierten harnstoffgruppenhaitigen Polyurethans b) vorgelegt. Die 
radikalisch polymerisierbaren ethylenisch ungesattlgten Monomeren a) werden in dieser Vorlage in geeigne- 
20 ter Weise polymertsiert. 

Die Mengenanteile von a) : b) betragen 30 : 70 bis 90 : 10 bezogen ieweils auf das Gewicht der 
Monomeren a), bzw. das Gewicht des Harzanteils der Potyurethan-Dispersion b). Bevorzugt wird eine 
Menge von weniger als 60 Gew.-%. besonders bevorzugt von weniger als 50 Gew.-% Polyurethan und 
mindestens eine Menge von 20 %, besonders mindestens von 30 % PU eingesetzt. 
25 Zur Herstellung der wassrigen Dispersion konnen die radikalisch polymerisierbaren ethylenisch unge- 
sattigten Monomeren a) der wassrigen Dispersion des Polyurethans b) langsam zugesetzt werden. Oabel ist 
es mogiich, sowohl die gesamte Menge der Monomeren auf einmal zuzugeben als auch nur einen Teil 
vorzuiegen und den Rest im Verlauf der Reaktion nachzudosieren. Die Monomeren konnen jedoch auch 
bevorzugt mit Hilfe eines Teiles der PU-Oispersion und Wasser in eine Preemulsion gebracht werden, die 
30 dann langsam der Vorlage zugesetzt wird. Die Zuiaufzeit der Monomeren a) betragt im allgemeinen 2 bis 8 
Stunden, bevorzugt etwa 3 bis 4 Stunden. 

Die fur die Suspensions-Polymerisation gebrauchten wasserunloslichen organischen Initiatoren werden 
beispielsweise der Vorlage zugesetzt oder zusammen mit den Monomeren zugetropft. Sie konnen jedoch 
auch in unterschiedlicher Konzentration anteilweise der Vorlage zugegeben werden, die ein Teil der 
35 Monomeren enthalt. Der Rest an Initiator wird mit dem restlichen Monomeren zudosiert. Die radikalische 
Initiierung erfoigt durch thermische Zersetzung von organischen Peroxiden wie tert.Butylperoctoat oder mit 
Azo-Verbindungen. wie Azo-bis-isobutyronitrii. Die Reaktionstemperatur ergibt sich aus der Zerfatlsge- 
schwindigkeit des Initiators und kann gegebenen/ails durch geeignete organische Redoxystems gesenkt 
werden. Die Polymerisation erfoigt im allgemeinen bei einer Temperatur von 30 bis lOO'C. insbesondere 
40 bei einer Temperatur von 60 bis 95* C. Die Temperaturen kcSnnen jedoch bis zu 130* C ansteigen, wenn 
DrCicke bis zu etwa 10 bar verwendet werden. 

Die so hergestellten Dispersionen enthalten Polymere mit einer zahienmittleren Molmasse (Mn) von 
10000 bis 500000, die untere Grenze liegt bevorzugt bei 20000, besonders bevorzugt bei 30000. die obere 
Grenze liegt bevorzugt bei 400000. besonders bevorzugt bei 300000. Ihre S3urezahl liegt im allgemeinen 
45 zwischen 12 und 40. Die untere Grenze liegt bevorzugt bei 15. die obere Grenze liegt bevorzugt bet 30. 

Die acrylierten Polyurethan-Dispersionen haben bevorzugt eine Hydroxy Izahl von 5 bis 100. Die untere 
Grenze liegt besonders bevorzugt bei 20, die obere Grenze liegt besonders bevorzugt bei 80. 

Dispersionen. die fur Metallic-Basecoats geeignet sind, mOssen gut fiitrierbar sein und eine stippenfreie, 
glatte FilmoberflSche bilden. Diese Eigenschaften sind abhangig von der Teiichengrofle. Sie ist In kompli- 
so zlerter Weise abhangig vom chemischen Aufbau der PU-Disperston, dem Verhaltnis von Polyurethan und 
Polymerisatharz in Abhangigkeit von der Saurezahi der PU-Dispersion, dem Neutralisationsmittei und 
Neutralisationsgrad, sowie den Reaktionsbedingungen wahrend des Dispergierprozesses wie beispielsweise 
der Temperatur und der Ruhrgegeschwindigkeit. Die TeilchengroBe der mit ungesattigten Monomeren 
umgesetzten Dispersion liegt im allgemeinen unter 500 nm. bevorzugt unter 300 nm, besonders bevorzugt 
55 unter 200 nm. Sie liegt bevorzugt groiSer als 10 nm, besonders bevorzugt grower als 20 nm. Ein 
bevorzugter Sereich liegt bei 20 - 300 nm. 

Als ethylenisch ungesattigte Monomeren kommen praktisch alle radiaklisch polymerisierbaren Monome- 
ren in Frage. wobei jedoch die ubiichen Einschrankungen fur Copoiymerisationen gelten, die durch das Q- 
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und e-Schema nach Aifrey und Price, bzw. die Copolymerisationsparam ter vorgegeben sind (vgt. z.B. 
Brandrup und Immergut, Polymer Handbook, 2nd ed.. John Wiley + Sons, New York (1975 ) ), 

Die GlasUbergangstemperatur der acrylierten Potyurethan-Dispersion liegt zwischen 20 und lOO' C. 
Bevorzugt werden solche Monomere eingesetzt, die zu einem Hompolymerisat fuhren, dessen Gia- 
5 subergangstemperatur uber den Glasubergangstemperatur des vorgelegten Polyurethanharzes liegt, Wer- 
den Monomergemische eingesetzt. so iiandelt es sich dabei Vorzugsweise um solche Qemlsche, die zu 
einem Copolymerisat fuhren, dessen GlasGbergangstemperatur Uber der Glasubergangstemperatur des 
vorgelegten Polyurethanharzes liegt. 

Bevorzugt werden Monomergemische eingesetzt. Vorzugsweise setzen sich solche Gemische wie folgt 
70 zusammen: 

a) 16 bis 100 Gew.-%, 
besonders 20 bis 90 Gew,-%, 

insbesondere 35 bis 85 Gew.-% ungesattigte, insbesondere ethylenisch ungesattigte Monomere, die aufler 
der ungesattigten Bindung keine weiteren reaktiven Gruppen tragen, 
15 b) 0 bts 65 Gew.-%, 

besonders 10 bis 60 Gew.-%, 

insbesondere 15 bis 50 Gew.-% einpoiymerisierbare, hydroxy Igruppenhaitige Monomere, insbesondere 
ethylenisch mono-ungesattigte, hydroxylgruppenhaltige Monomere, 
c) 0 bis 7 Gew.-%. 

20 insbesondere 0 Gew.-% polyungesattigte Monomere, insbesondere ethylenisch polyungesattigte Mono- 
mere. 

Die Auswahi der ungesattigten Monomeren, die keine weiteren reaktiven Gruppen enthaiten, erfolgt 
nach den mechanischen und Vertraglichkeitseingenschaften. Es werden Acrylsaurealkylester, 
Methacrylsaure-alkylester und/oder Maleinsaure- oder Furmarsaure-diaikylester eingesetzt, wobei die Alkyl- 

25 reste aus 1 bis 20 Kohtenstoffatomen bestehen und in iinearer oder verzweigter aliphatischer Kette und/oder 
als cycloaliphatischer und/oder {alkyl)aromatischer Rest angeordnet sind. "Harte" Monomere mit einer 
hohen Glasubergangstemperatur als Polymeres sind beispielsweise Monomere vom Vinyl-o-.m- oder p- 
Aromaten-Typ wie Styrol, a-substttuierte Styrole wie a-Methyfstyrol, o-, m- oder p-Alkyistyrole wie Vinyl- 
toluoi Oder p-tert.-Butylstyrol. halogenierte Vinylbenzoie wie o- oder p-Chiorstyrol, Methacrylsaureester mit 

30 kurzer Kette wie Methytmethacrylat. Ethylmethacrytat. Propyimethacrylat. Butylmethacrylat, Cyclohexylme- 
thacrylat, Isobornyimethacrylat* Oihydrodlcyclopentadienylmethacrylat, (Meth)acrylamid und/oder (Meth)- 
acrylnitrtl. "Weiche" Monomere sind dagegen Acrylsaureester mit einer tangen Alkohoikette wie n-Butylac- 
rytat, Isobutylacrylat, tert.-Butyiacrylat und/oder 2-Ethylhexyiacrylat. Es konnen auch ungesattigte Ether wie 
Ethoxyethyimethacrylat oder Tetrahydrofurfuryiacryiat eingesetzt werden. Monomere vom Vinyfester-Typ, 

35 vorzugsweise Vinylester der Versaticsaure konnen bei Einhaitung geeigneter Reaktionsbedingungen anteil- 
weise auch verwendet werden, 

Unter einpolymerisierbaren, hydroxylgruppenhaltigen Monomeren werden solche verstanden, die au/3er 
einer polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Gruppe noch mindestens eine Hydroxylgruppe an einem 
Cz bis C20 KohlenstoffgerCist enthalten. Es sind hauptsachiich ungesattigte Veresterungsprodukte der 

40 allgemeinen Forme! 

r"-ch=cr'-x-r- 

worin r' = -H oder -CnH2„+i. 

n = 1 bis 6, bevorzugt n = 1 , 
r" » -R' Oder •C00CnH2n+i; R" = eine tineare oder verzweigte Ci-s-Alkylgruppe mit 1 bis 3 OH-Gruppen, 

45 und X = -C0O-. -CONH-, -CH20- oder -0-. 

Besonders geeignet sind {Meth)acrylsaure-hydroxyafkyiester wie /3-Hydroxyethylacrylat. ^a-Hydroxypro- 
pylmethacrylat, Butandiol-1,4-monoacrylat, Propylenglykolmonoacrylat, 2.3-Dihydroxypropylmethacrylat, 
Pentaerythrit-monomethacrylat, Potypropyienglykol-monoacrylat oder auch Fumarsaure-dihydroxyalkylester, 
deren lineare. verzweigte oder cyciische Alkylgruppe 2 bis 20 Kohlenstoffatome enthait. Es konnen jedoch 

50 auch N-Hydroxyalkyl(meth)acrylamide oder N-Hydroxyalkyl-fumarsauremono- oder diamide, wie N- 
Hydroxyethyl-acrylamid oder N-(2-Hydroxypropy()methacrylamid eingesetzt werden. Besonders elastische 
Eigenschaften sind beim Einsatz eines Reaktionsprodukts von HydroxyalkyKmeth)acrylat mit e-Caprolacton 
zu erhalten. Andere hydroxylgruppenhaltige Verbindungen sind AJlylaikohol, Monovinylether von Polyolen, 
besonders Diolen, wie Monovinylether des Ethylenglykols und Butandiols, sowte hydroxylgruppenhaltige 

55 Aliylether oder -ester wie 2.3-Oi-hydroxypropyl-monoallyleth r, Trtmethylolpropan-monoallylether oder 2.3- 
Dihydroxypropansaure-allylester, Besonder geeignet sind Hydroxyalkyl(meth)acrylate, z.B. Hydroxyethyl- 
(meth) acrylat. 

Unter ethylenisch polyungesattigten Monomeren werden Verbindungen mit mindestens 2 radikallsch 
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polymerisierbaren Ooppelbindungen nach der allgemeinen Formel R-CH=CR-A-(-CR' = CH-R)„j. mit m= 1 
bis 3. bevorzugt m = l, verstanden, wobei neben den weiter oben angegebenen Bedeutungen A das 
allgemeine. tragende chemische Grundgerust fur die reaktive Doppelbindung ist. Beispiete fCr A stnd der o-. 
m- Oder p-Phenylrest und Reste der Formel -X-Alkyl-x'. worin Alkyi bevorzugt 2 bis 18 C-Atome aufweisen, 
X und X' gleich© Oder verschiedene verbindende Gruppen, 2.B. -0-. -CONH-. -COO. -NHCOO- Oder -NH- 
CO-NH- sind. A kann 2.B. ein Benzolring wie im Oivinylbenzoi sein; der gegebenenfalls auch substituiert 
sein kann wie p-Methyldivinylbenzol Oder o-Nonyldivinylbenzol. 

Andere geeignete polyungesattigte Monomere sind Reaktionsprodukte aus Polyaikoholen, besonders 
Dialkoholen. mit a.^-ungesattigten Carbonsauren, wie sie schon definiert sind. Beispiete hierfUr sind 
Ethandioldiacrylat, Ethylengiykoldimethacrylat, 1 .4-8utandiol-diacrylat. 1 .8-Hexandk3l-diacrylat, 
Neopentylglykoi-dimethacrylat. Triethylenglykoldimethacrylat, Poiyglykoi-400-diacryiat. Glycerin-dimethacry- 
lat. Trtmethylolpropan-triacrylat und/oder Pentaerythrit-di-acrylat. Urethan- und amidgruppenhaitige poly- 
funktionelle Monomere werden hergestellt durch Reaktion von beispietsweise Hexandiisocyanat oder 
Methacrylsaure-jfl-isocyanatoethylester mit Hydroxy ethy I (meth)acrylat oder (M6th)-acryisaure. Beispiele fOr 
anders aufgebaute geeignete Verbindungen sind Allyimethacrylat. Diallylphthalat, Butandioldivinylether. 
Divinylethylenharnstoff, Divinylpropylenharnstoff, Maleinsaurediallyiester, Bis-maleintmide, Glyoxabisacry la- 
mid und/oder das Reaktionsprodukt von Epoxidharz mit (Meth)acrytsaure oder Fumarsaurehaibestern. 
Bevorzugt wird der Einsatz von difunktioneflen ungesattigten Monomeren wie Butandioldiacrylat oder 
Hexandiol-diacrylat. Bei Venwendung von Glycidyi-methacrylat und MethacrylsSure entsteht das entspre- 
chende Glycerindimethacrylat automatisch bei der Polymerisation. Die Art und Menge an polyunges^ttigten 
Monomeren ist mit den Reaktionsbedingungen (Katalysatoren. Reaktionstemperatur, Losemittel) sorgfaitig 
abzustimmen, um keine Gelierung zu erhalten. Die zugesetzte Menge an poiyungesattigten Monomeren 
dient dazu. ohne Gelbiidungen die mittlere Molmasse anzuheben, Bevorzugt ist es jedoch. kein polyunge- 
sattigtes Monomeres zuzusetzen, 

Bevorzugte Monomer-Kombinationen sind beispietsweise (Mettij-acrylsSureatkyiester, Styrol, 
HydroxyaikyHmeth)acrylsaureester als mono-otefinisch ungesSttigte Verbindungen und gegebenenfalls 
geringe Mengen an DivinylbenzoL Butandiol-dtacrylat oder Hexandiol-diaycrlat ais mehrfach ungesattigte 
Verbindungen. 

Die als Vorlage, bzw. zum Voremulgieren der Monomeren verwendete Polyurethan-Dispersion ist 
bevorzugt anionisch und hat bevorzugt eine Teilchengrofle von maximal 150 nm, bevorzugt unter 100 nm 
und besonders bevorzugt unter 50 nm. Die TeilchengroUe der mit ungesSttigten Monomeren umgesetzten 
Polyurethan-Dispersion ist stark abhangig von der Saurezahi der reinen Polyurethan-Dispersion und ihrem 
Mengenantei! im Endprodukt. Die Saurezahi der reinen PU-Dispersion wird festgeiegt durch die geforderte 
Saurezahi der acrylierten PU-Dispersion und dem Anteil der Monomeren nach der Formel 

(Endprodukt) 
100 • % Monomer 

Die Saurezahi der reinen Polyurethan-Dispersion sollte zwischen 20 und 50 liegen. Die obere Grenze 
(iegt bevorzugt unter 45, die untere Grenze bevorzugt uber 25. Die Hersteliung dieser Dispersion erfolgt 
durch Kettenverlangerung sines NCO-Prepolymeren mit endstandigen Isocyanatgruppen mit Poiyaminen 
und/oder Hydrazin nach Neutralisation mit tart. Aminen und Emulgieren in Wasser. Hierbei werden 
bevorzugt alle Isocyanatgruppen mit Diaminen, gegebenenfalls unter anteilweisem Zusatz von hoheren 
Polyam/nen umgesetzt. wobei praktisch keine basischen Aminstickstoffatome Obrig bleiben solten. Es 
werden bevorzugt harnstoffgruppenhaltige Polyurethandispersionen hergestellt, die mindestens 2, bevorzugt 

4 Urethangruppen und mindestens 1 Carboxylgruppe im NCO-Prepoiymer enthalten. Mit Hiife dieses 
Verfahrens enstehen hochmolekulare Produkte mit verbesserter Dispergierbarkeit. 

Die Hersteilung des isocyanatgruppenhaltigen Prepolymeren erfolgt durch Reaktion von Polyaikoholen, 
bevorzugt Dialkoholen, bzw. Dialkohoigemischen, mit iiterschussigen Polyisocyanaten bei Temperaturen 
bis zu 150* C, bevorzugt 50 bis 130 'C in organischen Losemittein, die nicht mit Isocyanatgruppen 
reagieren. Die Reaktion wird solange durchgefUhrt bis praktisch alle Hydroxylfunktionen umgesetzt sind. Um 
die Isocyanatendstandigkeit des Prepolymeren zu sichem. werden die fsocyanatverbindungen im allgemei- 
nen in soichen Mengen eingesetzt, daB sich ein stSchiometrischer Oberschufl an Isocyanat von mindestens 

5 % ergibt Der bevorzugte Bereich liegt bei etwa 1.1 bis 2.5 NCO-Gruppen fOr jedes vortiandene aktive H- 
Atom. Das stochiometrisch VerhSltnis von NCO zu OH-Gruppen Hegt besonders bevorzugt zwischen 1 .3 
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und 1.1 zu 1. Der NCO-Oberschufl kann durch Verringern des Anteils an OH-Komponenten Oder umgekehrt 
dutch Zusatz von Di-oder Triisocyanaten erhalten werden. Das NCO-Prepolymer enthalt wenigstens 1 
Gew.%, vorzugsweise wenigstens 2 Gew.-% Isocyanatgruppen bezogen auf den Feststoff. Die obere 
Grenze iiegt bei etwa 10 Gew,-%, vorzugsweise bei S Gew.-%. Es enthait n^indestens 5 % Urethangruppen. 
5 bevorzugt mindestens 10 Gew.-% und hochstens 25 Gew.-%. bevorzugt hochstens 20 Gqw.-% NHCOO- 
Gruppen, 

Die zur Herstellung des Prepolymeren eingesetzten Polyole konnen ni drigmolekular und/oder hochmo- 
lekular sein» aber auch reaktlonstrage Carboxyigruppen enthalten. Das Poiyolgemisch enthalt eine OH-Zahl 
von 50 bis 400; die obere Grenze tiegt bevorzugt unter 300 und besonders bevorzugt unter 200. Sie wird 

10 erhalten durch niedrigmolekulare Dioie, die in dem Gemisch anteilweise enthalten sind und die eine 
Molmasse von 90 bis etwa 350 haben und aiiphatische, aiicyclische oder aromatische Gruppen enthalten 
konnen. Beispiele hiertOr sind 1.4-ButandiGl. 1.2-Butylengiykol, 1.6-Hexandiol, 1 .2-Cyclohexandiol, 1.4- 
Gyclohexandimethanoi, Neopentylglykol, Hydroxypivatinsaure-neopentylglykolester, hydroxyethyliertes oder 
Hydroxpropyliertes Bisphenol A, Bisphenol F, hydriertes Bisphenol A, hydriertes Bishpenol F und deren Mi- 

;5 schungen. Die Poiyoie konnen geringe Anteile an hoheren Poiyolen wie beispielsweise Trimethylolpropan, 
Trimethylolethan enthalten, urn eine Verzweigung einzufUhren. Die Menge mu/3 jedoch so kiein sein, da^ 
keine vernetzten Produkte entstehen. 

Unter niedrigmolekuiaren Diolen werden auch solche verstanden. die neben zwei Hydroxylgruppen noch 
eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe wie beispielsweise Carboxylgruppe enthalten. Sie dienen dazu 

20 dem im atlgemeinen nicht mit Wasser vertraglichen Polyurethan eine so gro/Je Saurezahi zu geben, da/3 
das neutralisierte Produkt stafail in Wasser zu emulgieren ist. Bevorzugt werden Carbonsaure- oder 
Carboxylatgruppen venwendet. Sie sollen so reaktionstrage sein, dafl die Isocyanatgruppen des Diisocya- 
nats vorzugsweise mit den Hydroxylgruppen des Molekuls reagieren. Es werden dazu beispielsweise 
Alkansauren mit zwei Substituenten am a-endstandigen Kohlenstoffatom eingesetzt. Der Substituent kann 

25 eine Hydroxylgruppe, eine Alkylgruppe oder bevorzugt eine Alkylolgruppe sein. Diese Poiyoie haben 
wenigstens eine. im allgemeinen 1 bis 3 Carboxyigruppen im Molekul. Sie haben zwei bis etwa 25, 
vorzugsweise 3 bis 10 Kohienstoffatome. Beispiele fur solche Verbindungen sind Dihydroxypropionsaure, 
Oihydroxybernsteinsaure und Dihydroxybenzoesaure. Eine besonders bevorzugte Gruppe von Dlhydroxyal- 
kansauren sind die a.a-Oimethylolalkansauren. die durch die Strukturformei 

30 

CH-,0H 



R C COOH 

CH-OH 



gekennzeichnet sind, worin R = Wasserstoff Oder eine Alkylgruppe mit bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen 

40 bedeutet. Beispiele fOr solche Verbindungen sind 2.2-Dimethylolessigsaure. 2.2-DimethyIolpropionsaure, 
'2.2-Oimethylolbuttersaure und 2.2-Dimethylolpentansaure. Die bevorzugte Dihydroxyalkansaure ist 2.2- 
Dlmethyiolpropionsaure. Das Carboxyigruppen enthaltende Polyol kann 3 - 30 Ge.-%. vorzugsweise 5-15 
Gew.-%. der gesamten Polyolbestandteile im NCO-Prepoiymer ausmachen. 

Hochmolekulare Poiyoie bestehen bevorzugt ubenwiegend aus gesattigten Polyesterdiolen mit einer 

45 bevorzugten Hydroxylzahl von 30 bis 150, besonders bevorzugt von 60 bis 130 und einer bevorzugten 
Molmasse von 400 bis 5000, besonders bevorzugt von 800 bis 3000. Die bevorzugt iinearen Polyesterdiote 
werden durch Versterung von organischen Oicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit organischen Diolen 
hergesteiit oder leiten sich von einer Hydroxycarbonsaure oder einem Lacton ab. Urn verzweigte Polyester- 
polyole herzusteilen, kSnnen in geringem Umfang Polyole oder Poiycarbonsauren mit einer hoheren 

50 Wertigkeit eingesetzt werden. Die Dicarbonsauren und Dioie konnen lineare Oder verzweigte allphatische. 
cycloaliphatische oder aromatische DicarbonsSuren oder Dioie sein. 

Die zur Herstellung der bevorzugt Iinearen Polyester verwendeten Dioie bestehen beispielsweise aus 
Atkylenglykolen wie Ethylengiykoi, Propylenglykol. Butylengiykol, Butandiol-1.4, Hexandiol-1 .6, Neopentyl- 
glykol und andere Dioie wie Dimethylolcyclohexan. Es konnen auch Polyolgemische eingesetzt werden. 

55 2.B. durch Einestern von kteinen Mengen an hoheren Poiyolen, wie Trimethylolethan, Trimethylolpropan, 
Glycerin oder Pentaerythrit Die Menge mufl so dosiert werden. dafl keine vernetzten Polyurethane 
entstehen. Die Saurekomponente des Polyesters besteht in erster Linie aus niedermolekularen Dicarbon- 
sauren Oder ihren Anhydriden mit 2 bis 30, bevorzugt 4 bis 18 Kohlenstoffatomen im Molekul. Geeignete 
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Sauren sind beispielsweise o-Phthalsaure, Isophthalsaure* Terephthalsaure. Tetrahydrophthalsaure. Cycto- 
hexandicarbonsaure. Bernsteinsaure. Adipinsaure. Azelains^ure. Sebazinsaure, Maleinsaure. Fumarsaure. 
Glutarsaure. Hexachlorheptandicarbonsaure, TetrachlorphthalsSure und/oder dimerisierte Fettsaure. Bei der 
Bildung von Polyesterpolyolen konnen auch kl in re Mengen an Carbonsauren mit 3 Oder mehr Carboxyi- 
gruppen beispielsweise Trimellithsaureanhydrid anwesend sein. Um versetfungsstabile Bindungen zu be* 
kommen, werden Gemische von Dicarbonsaure, die keine Anhydride bilden, besonders von aromatischen 
Dicarbonsauren, wie Isophthalsaure, und aliphatischen Dicarbonsauren, wie Adipinsaure. bevorzugt einge- 
setzt 

Erfindungsgemafl werden auch Polyesterdiole verwendet. die durch Umsetzen eines Lactons mit einem 
Dioi erhaiten werden. Fiir die Herstellung der Polyesterdiole wird das unsubstituierte €-Caprolacton verwen- 
det- Die Umsetzung mit Lacton wird durch niedermolekuiare Polyole wie Ethylenglykoi. 1.3-Propandiol. 1.4- 
Butandioi, Dimethylolcyclohexan gestartet. Es konnen jedoch auch andere Reaktionskomponenten wie 
Ethylendiamin. Alkyldialkanolamine Oder auch Harnstoff mit Caprolacton umgesetzt werden. AIs hohermole- 
kuiare Oiote eignen sich auch Poiylactamdioie die durch Reaktion von beispielsweise c-Caprolactam mit 
niedermolekuiaren Diolen hergesteilt werden. 

AIs typische multifunktionelle Isocyanate eignen sich aliphatische, cycloaiiphatische und/oder aromati- 
sche Poiyisocyanate mit mindestens 2wei Isocyanatgruppen pro Molekul. Bevorzugt werden die Isomeren 
Oder Isomerengemische von organischen Diisocyanaten. Ais aromatische Diisocyanate eignen sich Pheny- 
iendiisocyanat, Toluylendiisocyanat, Xylylendiisocyanat. Biphenyiendiisocyanat. Naphthylendiisocyanat und 
Diphenyl-methandiisocyanat. 

Aufgrund ihrer guten Bestandigkeit gegenuber ultravioiettem Ucht ergeben {cyclo)a)iphatische Diisocya- 
nate Produkte mit geringer Vergilbungsneigung. Beisp/ele hierfQr sind Isophorondiisocyanat, Cyclopentyien- 
diisocyanat. sowie die Hydrierungsprodukte der aromatischen Diisocyanate wie Cyclohexylendiisocyanat» 
Methylcyclohexylendiisocyanat, und Dicyclohexyimethandiisocyanat. Aliphatische Diisocyanate sind Verbin- 
dungen der Formel 



worin r eine ganze Zahl von 2 bis 20. insbesondere 6 bis 8 ist und fl, das gleich Oder verschieden sein 
kann, Wasserstoff Oder einen niedrigen Alkyirest mit l bis 8 C-Atomen. vorzugsweise 1 oder 2 C-Atomen 
darstellt. Beispiei© hierfur sind Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat Pentamethy iendiisocya- 
nat, Hexamethyiendiisocyanat, Propyiendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat. Dimethylethylendiisocyanat, 
Methyitrimethytendiisocyanat und Trimethylhexandiisocyanat. Besonders bevorzugt werden als Diisocyanate 
Isophorondiisocyanat und Dicyclohexyl-methandiisocyanat. Die zur Biidung des PrMpolymeren gebrauchte 
Polyisocyanat-Komponente kann auch einen Anteil hoherwertiger Poiyisocyanate enthaiten, vorausgesetzt 
sie wird nicht durch Gelbiidungen beeintrachtigt. AIs Triisocyanate haben sich Produkte bewahrt, die durch 
Trimerisation oder Oligomerisation von Diisocyanaten Oder durch Reaktion von Diisocyanaten mit potyfunk- 
tionellen OH- oder NH-Gruppen enthaltenden Verbindungen entstehsn. Hierzu gehdren beispielsweise das 
Biuret von Hexamethyiendiisocyanat und Wasser. das Isocyanurat des Hexamethyfendiisocyanats, das 
Addukt von isophorondiisocyanat an Trimethylolpropan oder Oxadiazintrione. Die mittlere Funktionalit3t 
kann gegebenenfalis durch Zusatz von Monoisocyanaten gesenkt werden. Beispiele fUr solche kettenabbre- 
chenden Monoisocyanate sind Phenylisocyanat Cyclohexylisocyanat und Stearylisocyanat. 

Die erfindungsgemafi verwendeten NCO-Prepoiymere konnen durch gleichzeitige Umsetzung des 
Poiyols Oder Polyoigemisches mit einem Oiisocyanat-Uberschufl hergesteilt werden. Andererseits kann die 
Umsetzung auch in vorgeschriebener Reihenfolge stufenweise vorgenommen werden. Die Umsetzung kann 
gegebenenfalis in Gegenwart eines Katalysators wie Organozinnverbindungen und/oder tertiSren Aminen 
durchgefuhrt werden. Um die Reaktionsteilnehmer in flQssigem Zustard zu halten und eine bessere 
Temperaturkontrolte wahrend der Reaktion zu ermdglichen. ist der Zusatz von organischen Ldsemit^aln, die 
keinen aktiven Wasserstoff nach Zerewitinoff enthaiten, moglich. Verwendfaare L5semittel sind beispiels- 
weise Dimethyiformamid, Ester, Ether wie Diethylenglykol-dimethylether, Ketoester, Ketone wie Methylethyl- 
keton und Aceton. mit Methoxygruppen substituierte Ketone wie Methoxy-hexanon, Glykoletherester, 
chiorierte Kohlenwasserstoffe, aliphatische und alicyciische Kohienwasserstoffpyrrolidone wie N-Methylpyr- 
roiidon, hydrierte Furane, aromatische Kohlenwasserstoffe und de^en Gemische. Die Menge an LSsemittel 
kann in weiten Grenzen variieren und soilte zur Bildung einer Pra poly mer-L3 sung mit geeigneter ViskositSt 
ausreichen. Meistens genugen 0,01 bis 15 Gew.-% Losemittel, vorzugsweise 0.02 bis 8 Gew.-% L3semittef 
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bezogen auf den Festkorper. Sieden die g gebenenfalls nicht wassedoslichen Losemittel niedriger als das 
Wasser, so konnen sie nach der Hersteiiung der harnstoffhaitigen Polyurethan-Dispersion durch. Vakuumdi- 
stiilation oder DOnnschichtverdampfung schonend abdestilliert werden. Hohersiedende Losemittel soWien 
weitgeliend wasserloslich sein und verbleiben in der waiSrigen Polyuretiian-Dispersion, urn das Zusammen- 

5 flieOen der Polymer-Teilchen wahrend der Rlmbildung zu erleichtern. Besonders bevorzugt werden als 
Losemittel Ketone, wie Methyl-ethyl-keton, die nach der Emuisionsbildung vollstSndig abdestilliert werden. 
Die anionischen Qruppen des NCO-Prepolymeren werden mit einem tertiaren Amin mindestens 
. teiiweise neutraiisiert. Die dadurch geschaffene Zunahme der Dispergierbarkeit in Wasser reicht fUr eine 
unendliche VerdQnnbarkeit aus. Sie reicht auch aus. urn das durch Kettenveriangerung erhaltene neutraii- 

10 sierte harnstoffgruppenhaltige Polyurethan bestandig zu dispergieren. Geelgnete tertiare Amine sind bei- 
spieisweise Trimethyiamin, Triethylamin. Dimethylanilin, Diethylanilin, N-Methylmorpholin. Das NCO-Prepo- 
lymer wird gegebenenfails nach Vermischen mit bis zu 10 Gew.-%, bevorzugt unter 6 Gew.-%, Polyisocya- 
naten mit mehr als zwei NCO-Gruppen, bevorzugt Triisocyanaten, und anschlieflender Neutralisation, mit 
Wasser verdunnt und ergibt dann eine feinteilige Dispersion. Kurz danach werden die noch vorhandenen 

fs Isocyanatgruppen mit Dt-aminen, gegebenenfails unter anteifweisem Zusatz von hdheren Poiyaminen mit 
primaren und/oder sekundaren Aminogruppen als Kettenveriangerer umgesetzt. Diese Reaktion fuhrt zu 
einer weiteren Verknilpfung und Erhohung der Molmasse. Die Konkurrenzreaktion zwischen Amin und 
Wasser mit dem Isocyanat mu/3, um optimale Eigenschaften zu erhalten, gut abgestimmt (Zelt, Temperatur, 
Konzentration) und fOr eine reproduzierbare Produktion gut uberwacht werden. Als Kettenveriangerer 

20 werden wasser(5sliche Verbindungen bevorzugt, well sie die Dispergierbarkeit des polymeren Endproduktes 
in Wasser erhohen. Bevorzugt werden organische Diamine, well sie in der Regel die hochste Molmasse 
aufbauen, ohne das Harz zu gelleren. Voraussetzung hierfiir ist jedoch, 6bB das VerhSltnis der Aminogrup- 
pen zu den Isocyanatgruppen zweckentsprechend gewahit wird. Die Menge des Kettenverlangerers wird 
von seiner Funktionalitat, vom NCO-Gehalt des Prepolymeren und von der Oauer der Reaktion bestimmt. 

25 Das Verhaltnis der reaktiven Aminogruppen im Kettenveriangerer zu den NCO-Gruppen im Prepolymeren 
soilte in der Regel geringer als 1:1 und vorzugsw'eise im Bereich von 1:1 bis 0.5:1 liegen. Die Anwesenheit 
von QberschOssigem akttven Wasserstoff, insbesondere in Form von primaren Aminogruppen, kann zu 
Polymeren mit unenwunscht niedriger Molmasse fOhren. Die Molmasse kann durch Zusatz von Polyisocya- 
naten, z.B. Diisocyanaten oder Triisocyanaten erhdht werden. Als Poiyisocyanate mit mehr als zwei NCO- 

30 Gruppen, die vor oder nach der Kettenveriangerung zu dem NCO-Gruppen enthaitenden Prepolymeren 
zugefuhrt werden konnen, eignen sich z.B. solche mit einer Molmasse von 165 bis 750. Besonders 
geeignet sind Triisocyanate mit einer derartigen Molmasse. Ein anderer bevorzugter Weg ist der Zusatz von 
mehr als zwei NCO-Gruppen enthaitenden Polyisocyanaten, insbesondere Triisocyanaten, nach der Ketten- 
veriangerung. Als Beispiele fOr Triisocyanate konnen die vorstehend fUr den Einbau in das NCO- 

35 Prepolymer genannten ven^rendet werden. Es versteht sich, dafl die obere Zusatzmenge durch die Gefahr 
einer Gelbiidung bzw. schiechte Dispergierbarkeit begrenzt wird. 

Polyamine sind im wesentlichen Alkylen-Polyamine mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise etwa 
2 bis 15 Kohlenstoffatomen. Sie konnen Substituenten tragen, die keine mit Isocyanat-Gruppen reaktionsfa- 
hige Wasserstoffatome haben. Beispiele sind Polyamine mit linearer oder verzweigter aiiphatischer, 

40 cycloaiiphatischer oder aromatischer Struktur und wenigstens zwei primaren Aminogruppen. Als Diamine 
sind zu nennen Ethyiendiamin, Propylendiamin, 1 .4-Butyldiamin, Piperazin, 1 .4-Cyclohexyi dimethylamin, 
Hexamethylendiamin-1 .6t Trimethylhexamethyiendiamin, Menthandiamin, Isophorondiamin,- 4.4'-0iaminodi- 
cyciohexylmethan und Aminoethylethanolamin. Bevorzugte Diamine sind Alkyl- oder Cycioalkyldiamine wie 
Propylendiamin und 1 -Amino-3-aminomethyl-3.5.5-trimethylchyclohexan. Die Kettenveriangerung kann 

4$ wenigstens teilweise mit einem Polyamin erfolgen, das mindestens drei Aminogruppen mit reaktionsfahigem 
Wasserstoff aufweist, z.B. Diethylentriamin. Als Kettenveriangerer konnen auch Diamine verwendet werden, 
deren primaren Aminogruppen als Ketimine geschUtzt sind. und die erst bei Anwesenheit von Wasser durch 
Abspaltung des Ketons reaktiv werden. Um ein Gelieren bei der Kettenveriangerung zu verhindern, konnen 
insbesondere bei sehr hohem NCO-Gehalt auch kieine Anteile von Monoaminen wie Ethylhexylamin 

50 zugesetzt werden. 

Die vorstehend definierten Polymensate bilden die Bindemittei auf waiSriger Basis der erfindungsgemaiS 
verwendeten Uberzugsmittel und konnen, falls notig, von nicht-ungesetztem Monomer durch Erhohen der 
Temperatur und gegebenenfails Aniagen von Vakuum unter Abdestillieren des GberschOssigen Monomers 
gereinigt werden. Sie konnen gegebenenfails wetter neutraiisiert werden, wodurch eine ausreichende 
55 Wasserverdtinnbarkeit entsteht Zur Neutralisation konnen Ammoniak und/oder Amine (insbesondere Alky la- 
mine), Aminoalkohole und cyclische Amine, wie Dl- und Triethylamin, Dimethylaminoethanolamin, Diisopro- 
panolamin. Morpholin, N-Alkylmorpholin, eingesetzt werden. Fur die Neutralisation werden leicht fluchtige 
Amine bevorzugt. 
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Die erfmdungsgemaflen waflrigen Oberzugsmitte. werden bevorzugt farbig pigment.ert. Als Fa^t""'"® 
konnen z B solche eingesetzt ward n. wie sie in der deutschen Norm DIN 55944. Blatt 1-4 vom November 
1973. beschrieben sind. Es sind auch handelsubliche Pigmentpraparationen geeignet. Die «^"d"ngsgema- 
0en Uberzugsmittel sind besonders geeignet zur Einarbeitung von EHektpigrr^enten. w.e ^ B. Metallp-gme. 
men (zB Mubronzen) und/oder Perlglanzpigmenten und/oder Interferenzp.gmenten. woraus hervorragende 
EffeWiacke resultieren. Die Effektpigmente. wie die Metalipigmente bzw. Perlglanzp.gmente ton"«n z^a 
durch einfaches Vennischen in die waflrigen Bindemittel eingearbeitet werden. geg«benenfaHs du ch 
anteiiige Mitverwendung von Losemittein. Wasser. Disperglerh.lfsm.tteln und Verdickungsmitteln. E.ne 

Vermahlung mit Muhlen ist nicht notwendig. ^ ^. • Dj„«««te mit 

Sollen farblge Metalleffekte Oder Unifarbtone erhalten werden. so werden die iewe.l.gen Rgmente m.t 
einem Anrelbeharz auf z.B. PerlmOhlen sorgfaltig angerieben (dispergiert). Verwendbare Anreitoharze smd 
z B die vorher beschriebenen Polyurethan-Dispersionen Oder auch icettenverlSngernde re,ne Polyurett^^^^^^^ 
Dispersionen nach Neutraiisieren und Anquellen n.it organischen Losemittein ""f S^^ebenenfa Is^^^^ 
Auflerdem konnen verwendet werden wasserverdunnbare Poiyesterharze. Acrylatharze und/oder Carboxyl- 
g"up en enthaltende nicht kettenverlangerte Polyurethanharze. Die Menge des. P^^""^^^ 
Seharzes Oder Anreibemitteis sollte so klein wie moglich sein. jedoch konnen be. schiecht benetzbaren 
Piomenten bis zu 20 Gew.-% des Bindemittels durch das Pastenharz ersetzt werden. ^ ^ ^ ^.^ 

' Besonders bevorzugt und geeignet als Anreibeharz fur Pigmente ist auch ein Harz. ^las d^^h r^^^ 
sche Losungspolymerisation erhalten wird. Bevorzugt weist ein derartiges Harz erne zahlenmitOere Md- 
masse (Mn^on 10000 bis 500000. eine Glasubergangstemperatur von -50 bis *150 C, erne Siurezahl 
Ton 0 b (mgKOH) pro g Festharz). eine Hydroxylzahl von 60 bis 250 (mgKOH pro g Festharz) und e.ne 
XkosiS von 5 bis 100 Pa.s. 50%ig gemessen in Butoxyethanol bei 25* C. auf. Es besteht bevorzugt aus 

a) 0 bis 12 Gew.-%. insbesondere 1 bis 10 Gew.-% a.iS-ungesattigten Carbonsiuren, 

b) 10 bis 65 Gew-% insbesondere IS bis 50 Gew.-% einpoiymerisierbaren, hydroxylgnjppenhaltigen 
Monomeren. insbesondere ethylenlsch mono-ungesattigten. hydroxylgruppenhaitigen Mono;"«^«"- 

c) 0 bis 7 Gew.-%. insbesondere 0.1 bis 5 Qew.-%. besonders bevorzugt 1.0 bis 3 Gew.-/c 
polyungesattigten Monomeren. insbesondere ethylenisch polyungesattigten Monomeren und 

d) 16 bis 90 Qew.-%. insbesondere 35 bis 85 Gew..% ungesatt.gten. insbesondere ethylenisch 
ungesattigten Monomeren. die auBer der ungesattigten Bindung keine weiteren reaktiven G~P^" ^^9^"- 

, Beispiele fur die ungesattigten Monomeren sind die vorstehend fOr d,e Herstel ung der B.ndem.^ld.- 
spersi n beschriebenen ungesattigten Monomeren. Urn dieses bevorzugte Harz als Anre.bah3.yu v^^^^^^ 
den wird es zweckmaflig mit Monoaminen (z.B. aliphatische. w.e schon vorher zur Neutralisation be- 
schrieben) zumindest teilweise neutralisiert und mit Wasser auf eine fur die Anreibung geeignete Viskos.tat 



verdUnnt 

35 



40 



45 



BePverwendung von anderen Anreibeharzen kann auch ohne Zusatz von Wasser angerieben werdea 
Die erhaltene Paste wird dann dem Uberzugsmittel zugeseUt und gegebenenfalls anschI.eCend neutral.s.ert 

SeTbev^ugtes Anreibebindemittel ist beispielsweise ein Urethanmodifiziertar Polyester, der 
mit wasserverdunnbaren organischen LSsemitteln anverdOnnt ist und hergestellt wird durch Umsetzung 

a) eines OH-Gruppen enthaltenden gesattigten Polyesters, erhalten durch Kondensation von e.nem 
Oder mehreren mehrwertigen Alkoholen und aromatischen. aliphatischen und/oder cycloaiiphatischen Poly- 

carbonsauren oder deren Anhydriden. mit ^ « , . * 

b) einem Oder mehreren aromatischen, cycloaiiphatischen oder aliphatischen Po lyisocyanaten wobe. 
das AquivalentverhSltnis von 0H-6ruppen zu Isocyanat-Gruppen 10:1 bis 1:1 '^^f f ^"J;;" 
mehrwertigen Alkohole zusatzlich eine freie Carboxylgruppe. die am a-C-Atom zusatzLch 

pen als sSbstituenten aufweist. z.B. Dimethyiolpropionsaure. enthSlt. Der Anteil der fre.en Carboxylgruppen 
?st darart. dai3 die Saurezahl das Harzes 40 bis 100 betragt. Die Herstaliung soicher Harze^d.e au'grund 
ihrer Saurezahl von 40 bis 100 nach Neutralisation wasserlosiich sind. w.rd z.B. m der DE-OS 19 15 800 



beschrieben 

50 



55 



Weiterhin konnen den erfindungsgemaflen Uberzugsmittein ubiiche rheologische .^^^S^ ^^^^^^^^^^^^^ 
organische Additive zugesetzt werden. so wirken als Verdicker beispielswe.se wasserl6sl.che Ce "loseether 
wie Hydroxyethylcellulose. Methylcellulose Oder Carboxymethylcellulose. synthetsche Polymere m t .on ■ 
^hen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen wie Polyvinyialkohol. Poly(meth)acrylarn.d Poly meth)- 
acrylsaure Polyvinylpyrrolidon. Styrol-MaleinsSureanhydrid oder Ethylen-Maleinsaureanhydnd-Copoiymere 
und ihr Derivate oder auch hydrophob modif.zierte ethoxylierte Polyurethane oder Polyacryiate^ Besonders 
bevorzugt werden carboxyigruppenhaltige Poiyacrylat-Copolymere mit einer SSurezahl vor, 60 b.s 780, 
bevorzugt 200 bis 500. die auch zur Benetzung der metalleffektpigmente verwendet werden konnen. 

LcSsemittel und Neutralisationsmittel. wie sie beispielsweise fur die Poly(meth)acrylatharze vorstehend 
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beschrieben werden. konnen zur Korrektur der rheologischen Bgenschaften sowie der pH-Werte und zur 
Verbesserung der Lagerbestandigkeit und Verspritzbarkeit den erfindungsgemaflen Oberzugsmitteln zuge- 
setzt werden. In den erfindungsgemaiJen Oberzugsmitt In wird der Antell an organischen Losemittein 
mogiichst gering gehalten, er liegt belspi Isweise unt r 15 Gew.-%. b vorzugt unter 12 Gew.-%. Die 
Losemittelmenge darf jedoch nicht soweit gesenkt werden, da/3 durch zu schnelle Koaguiation der 
Dispersion ein storungsfreles Applizieren des Lackes beeintrachtigt wird. 

Die erfindungsgemaiSen Oberzugsnnittel sind strukturviskos und weisen im aligemeinen einen Festkor- 
pergehalt von etwa 10 bis 50 Gew.-% auf. Die Slrukturviskositat des Oberzugsmittels laflt sich' durch den 
Losemittelgehalt. das Neutralisationsmittel und den Neutralisationsgrad. sowie den FestkSrper bellebig 
einsteilen. Der Festkorpergehalt varriiert mit dem Verwendungszweck des Oberzugsmittels. Fur Metailic- 
lacke iiegt er beispielsweise bevorzugt bei 10 bis 25 Gew.-%. Fur unifarbige Lacke liegt er hoher, 
belspielsweise bei 15 bis 50 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaiSen waflrigen Uberzugsmittel konnen bereits bei niedrigen Temperaturen. gegebe- 
nenfalls unter Zusatz von Katalysatoren gehartet werden. Die Hartung kann auch nach Beschichten mit 
einem ubiichen Kiarlack erfolgen. wobei vorgetrocknet oder bevorzugt nai3 in nafl gearbeitet werden kann. 
Bei Verwendung von Zweikomponenten-Klarlacken {z.B. Acryl-lsocyanat und/oder Poiyester-lsocyanat) 
werden bereits bei geringen Hartungstemperaturen besonders gunstige Eigensclnaften hinsichtiich Wasser- 
festigkeit, Steinschlagbestandigkeit, Haftung und Witterungsstabilitat erzielt. 

Derartige Harungstemperaturen liegen z.B. bei 80 bis 130'C.^Mit einem Einkomponenten-KIarlack 
(Acryl-Melamin oder Polyester-Melamin) sind Temperaturen Gber 120* C bevorzugt. 

Die Schichtdicken der getrockneten Rime liegen bevorzugt bei 10 bis 30 urn fUr die Oberzuge aus den 
erfindungsgema/Jen Oberzugsmitteln und bei 30 bis 60 am bei zusatzliclier Verwendung eines Klarlackes. 
Bevorzugt werden erfindungsgema/3 "High-solids" als klare Decklacke verwendet. Die Beschichtung mit 
Kiarlack ist nicht unbedingt erforderlich. Sie ist besonders gunstig in der Kraftfahrzeugindustrie. 

Durch Einsatz nicht vorvernetzter Bindemittei wird mit den erfindungsgem3/3en Oberzugsmitteln ein 
guter Verlauf erzielt. was zu glatten Oberflachen fOhrt. DarUber hinaus wird die Brpnzeausrichtung bei 
Metailic-Lacken verbessert. Die Wasserfestigkeit der erzielten Oberzuge Ist ausgezeichnet. Bei Verwendung 
auf dem Kraftfahrzeugsektor erzielt man eine ausgezeichnete Steinschlagbestandigkeit. 

Die erfindungsgema/Jen wasserhaltlgen und wasserverdunnbaren Oberzuge weisen den Vorteil auf. da/J 
ste nicht vergilben. Sie konnen sowohl als Basis- als auch als Decklacke verwendet werden. Bevorzugt ist 
dabei die Verwendung als Basislack, wobei diese Basislacke nach einer Vortrocknung mit einem klaren 
Decklack uberlackiert und dann beide Schichten gemeinsam getrocknet (eingebrannt) werden konnen. Als 
klare Decklacke konnen sowohl die bekannten Qblichen losemittelhaltigen Lacke, z.B, Einkomponenten- und 
Zweikomponenten-Klarlacke (und hier besonders die Zweikomponenten-High-solid-Typen), als auch wasser- 
verdOnnbare Klarlacke eingesetzt werden. Mit den erfindungsgemaflen Oberzugsmitteln wird auf den ver- 
schiedensten Untergrunden eine gute Haftung erzielt Gegenstand der Erfindung ist demgemafl auch die 
Venfl/endung der waSrigen Oberzugsmittei zur Herstellung eines Oberzuges auf einem Substrat durch 
Auftrag auf die Oberflache des Substrats, gegebenenfalls Uberschichten mit einem in Wasser oder in 
organischen Losemittein gelosten Kiarlack und Erwarmen auf Temperaturen von 60 bis 150* C. Substrate 
sind die Ubiichen mit Oberzugsmitteln dieser Gattung beschichteten Gegenstande, insbesondere Kraftfahr- 
zeugteile, die auch bereits mit einer Grundierung oder einem FGIIer beschichtet sein konnen. 

Der Lackauftrag kann nach den ubiichen in der Lackindustrie gebrauchlichen Methoden erfoigen, wie 
z.B. durch Spritzen, Rakeln. Tauchen. Walzen, wobei besonders die Moglichkett des elektrostatischen 
Spritzens, wie eingangs erwahnt, auf sogenannten Hochrotationsglocken, zu nennen ist. 

Als Substrat sind die verschiedensten Metalle und Metall-Legierungen geeignet wie beispielsweise 
Eisen oder Stahl, Aluminium. Messing aber auch Kunststoffe und Glas. Der Auftrag kann direkt erfolgen 
Oder, wie in der Autoindustrie ubiich. nach Aufbringen einer Kathaphorese-Grundierung und eines FUlIers. 



Herstellungsbeispiel 1 



Herstellung des Bindemitteis 
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A) Polyurethan'Dispersion (Komponente b)) 

In einem Reaktionsgefafl mit Ruhrer, Innenthermometer. RuckfluBkuhler und Heizung werden 1047 g 
eines linearen Polyesters {aufgebaut aus Adipinsaure. Isophthatsaure und Hexandiol-1.6) mit einer Hydro- 

s xylzahl von 135, einer Saurezahl von 1.3 und einer Viskositat von 290 mPa»s (gennessen in 80%iger 
Losung in Aceton) nach Zusatz von 98.8 g Dimethylolpropionsaure, in 184 g N-Methylpyrroiidon homogen 
gelost. Danach werden bei 45 *C 491 g Isophorondiisocyanat zugegeben und nach Abklingen der exother- 
men Reaktion langsam innerhalb von 2 Stunden auf 80 *C enwarmt Es wird bei dieser Temperatur 
gehalten. bis der NCO-Gehalt 1.6% betragt. Unter Verdunnen mit 164 g N-Methyl-Pyrrolidon und 1272 g 

;o Aceton wird auf Raumtemperatur abgekiihlt und dann schnell hintereinander 66 g Triethylamin und 3038 g 
vollentsalztes Wasser zugegeben. 5 Minuten nach Zugabe wird das durch ROhren gut dispergierte Harz mit 
einem Gemtsch von 16.4 g Ethylendiamin und 71 g Wasser versetzt und anschlieflend die Reaklionstempe- 
ratur in 2 bis 3 Stunden auf 90 *C erhoht. wobei das Aceton. gegebenenfalls unter Vakuum, abdestilliert 
wird- 

/5 Festkorper : 31.4 Gew.-% (30 MIn bei 150* C) 
Saurezahl : 28 (mgKOH pro g Festharz) 
pH-Wert : 7.8 

MEQ-Wert : 33 (Miliiaquivalentes Amin pro 100 g Festharz) 

20 

B) Umsetzung der Polyurethan-Dispersion mit ethylenisch ungesattigtem Moncmeren (Komponente aj| 

1351 g der oben hergestellten Polyurethan-Dispersion werden mit 364 g vollentsalztem Wasser 
verdunnt und nach ErwSrmen auf 90 'C ein Gemisch aus 48.4 g Isobutylacrylat, 58.8 g Hydroxypropylme- 

25 thacrylat, 14 g Butylacryiat und 157.2 Methylmethacrylat innerhalb von 6 Stunden langsam zugegeben, in 
das vorher 2 g Azo-bisisobutyronitril aufgeldst wurden. Anschlieflend wird solange gehalten, bis die 
Monomeren vollstandig auspolymerisiert sind, bzw. gegebenenfalls nachinitiiert. Ein geringer Anteil Koagulat 
wurde abfiitriert. Das Verhaitnis Polyurethan zu Acrylmonomeren betrSgt 60 : 40. 
Festkorper : 34.6 Gew.-% ( 60 Min 150*C) 

30 pH-Wert : 7.1 
MEQ- Wert : 21 
Saurezahl : 17 



35 HersteHung eines hydroxyjgruppenhaltigen Polymerisatharzss als Pastenharz zum Anretben von Pigmenten: 

1927 g Butoxyethanol werden in einem Dreihalskolben unter RUckflujSkuhlung und Inertgas-Atmosphare 

auf 120* C erwarmt und dann mit Hilfe eines Tropftrichters innerhalb von 3 Stunden unter gutem ROhren ein 

Gemisch aus 
40 92 g Methacrylsaure 

331 g Hydroxypropylacrylat 

462 g Isobutylacrylat 

1 1 34 g Methylmethacrylat 

34 g Hexandtoldiacrylat 
4$ 14 g tert-Butyl-peroxy-2-ethoxyhexanoat 

unter Haiten der Reaktionstemperatur von 120'C langsam zugegeben. Es wird zweimal mit tert.-Butyh 

peroxy-2-ethylhexanoat im Abstand von 2 Stunden nachinitiert und dann das Harz auspolymerisiert. 

Endwerte: 

Festkorper : 51.6 Gew.-% (30 Min t:ei 180* C) 
50 Saurezahl : 29 mg KOH pro g Festharz 
Viskositat : 29 Pa«s bei Festkorper 

575 g des hydroxyjgruppenhaltigen Polymerisatharzes werden unter ROhren mit 27 g N-Methylmorpho- 
lin und 428 g Wasser versehen und 3 Stunden geruhrt. Oiese Losung wird 24 Stunden bei Raumtemperatur 
belassen und. wenn notwendig, mit Methylmorpholin auf einen pH-Wert von 7.3 bis 7.6 eingestellt. 



BEISPIEL 1 
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Hersteliung eines Metaliic-Basislackes 

269 g der in Herstellungsbeispiei B benannten acryiierten Polyurethan-Dispersion werden unter RUhren 
mit 5 g N-Methylmorpholin und 79 g Butoxyethanol versehen. Anschiie/3end werden 322 g einer 3%igen 

5 handelsublichen Verdickerldsung auf Basis einer Poiyacrylatdispersion unter Ruhren zugegeben und mit N- 
Methylmorpholin auf einen pH-Wert zwischen 7.3 und 7.6 eingestellt 

Parallel hierzu werden 40 g einer handelsublichen Aluminiumbronze mit 65% Aluminiumbestandteil mit 
einem Gemisch aus 10 g Wasser, 10 g Butoxyethanol. 15 g eines handelsQblichen HMM-Melaminharzes 
und 75 g des im Herstellungsbeispiei beschriebenen neutrallsierten Pastenharzes angeteigt und an- 

w schlieflend unter Ruhren in die oben beschriebene Bindemittellosung einfliei3en gelassen. Unter Ruhren 
{ca.800 U/min) werden anschfieflend 175 g Wasser langsam zugegeben und schliefllich mit Wasser auf eine 
Sprltzviskosltat von 30s nach DIN 5321 1 eingestellt. 



T5 BEISPIEL 2 



Hersteliung einer Tonpaste 

20 

498 g des im Herstellungsbeispiei beschriebenen neutralisierten und mit Wasser auf 27% Festkorper 
verdGnnten Pastenharzes werden mit N-Methylmorphclin auf pH 7.6 bis 8.0 eingestellt und mit 50 g eines 
anorganischen Schwarzpigmentes (Ru/I). 337 g vollentsaiztem Wasser sowie 9 g N-Methylmorphoiin 15 min 
im Dissoiver bei 21 m/sec vordlsperglert und anschiielSend 90 min auf einer Perlmuhle bei Temperaturen 
25 um 60 'C vermahlen. Das Mahlgut wird schliefllich mit 96 g Wasser komplettiert. DIese Farbpaste weist 
eine hohe Transparenz auf und eignet sich hervorragend zum Tonen von wasserverdOnnbaren Metailic-und 
Uni-Basislacken. 



30 BEISPIEL 3 



Hersteliung eines schwarzen Uni-Basislackes 

35 

410 g der in Herstellungsbeispiei B benannten acryiierten Polyurethan-Dispersion werden unter RUhren 
mit 6.7 g N-Methylmorpholin und anschiieiSend mit 364 g einer 3%igen handelsublichen Verdickerlosung 
auf Basis einer Poiyacrylatdispersion versehen. Nach 15 min Ruhren werden 208 g der in Beispiel 2 be- 
schriebenen schwarzen Tonpaste sowie 52 g Butoxyethanol zugegeben. Mit Wasser wird schlle0iich auf 
40 eine Spritzviskositat von 30 s nach DIN 53211 eingestellt. 



BEISPIEL 4 

45 

Lackaufbau 

Auf ein zinkphosphatlertes Karosserieblech, das mit einem Elektrotauchgrund und einem Fuller lackiert 
so wurde, werden mit einer Rieflbecherpistole soviel des nach Seispiel 1 oder 3 beschriebenen iWetallic- 
Basislackes bzw. Uni-Basis lackes aufgebracht, da/3 nach dam Trocknen von 5 min bei 20 * C und zusatzlich 
5 min bet 80 *C eine Trockenfilmstarke von etwa 15 um verbleibt Danach wird mit einem handelsQblichen 
Klarlack (z,B. Zweikomponentenlack, High-solid) uberlackiert und 30 min bei 130'C eingebrannt. Die 
Trockenfilmstarke des Klarlackes betragt ca. 40 um. Die so erhaltene Lackoberflache weist einen feinen 
55 gleichmajSigen hellen Metalleffekt auf. Der Lackfilm wird bis zum FCiller mit einem feinen Messer mit dem 
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sogenannten Lerterschnitt versehen und achtmal nach der sogenannten Klebebandabriflmethode getestet. 
Es wird kein Haftungsverlust vermerkt. Sine weitere. wie oben beschrieben, hergestellte Testplatte wird 120 
Stunden in 40'C warmem Wasser gelagert. Nach einer Rekonditionierungspbase von 1 Stunde ist der 
Lackfilm frei von Blasen. ohne Krauselung und ohne Vermattung. 

5 

Vergteichsversuch: (mit einer Polynfierdispersion. deren Saurezahi unter 12 liegt) 

884 g etner handelsublichen Poiyurethan-Oisperston mi{ einer Saurezahl von etwa 25, die einen OH- 
10 Polyester enthalt. werden nach Verdunnen mit 691 g voilentsaiztem Wasser auf 80 *C erwMrmt und ein 
Gemisch aus 71.8 g Butylacrylat. 87.4 g Hydroxyethylacrylat. 12.8 g Isobutylacrylat, 241.8 g Methylmethac- 
ryiat und 10.4 g tert.-Butyi-peroxy-2-ethyihexanoat wird Innerhalb von 3 Stunden zugegeben. Der Ansatz 
dickt ein und biidet griesShnliche Koagulate an Ruhrer und Wandungen. 
(Gew.-Verhaltnis, Polyurethan : Monomer - 43 : 57) 

IS 

Hersteltungsbeispiei 2: 



20 

A. Polyurethan«Dispersion 

In einem Reaktlonsgefa^ mit RGhrer. Innenthermometer, RGckfluflkuhler und Heizung werden 410 g 
eines lineraren Polyesters (aufgebaut aus Adipinsaure, Isophthalsaure, Hexandiol-1.6) mit einer Hydroxyl- 

35 zahl 135, und einer Viskositat von 190 mPas (gemessen in 80 %iger LSsung in Aceton) nach Zusatz von 
40.2 g Oimethylolpropionsaure in 69 g N-Methyipyrrolidon homogen gelost Oanach werden bei 45 'C 222g 
(sophorondiisocyanat iangsam zugegeben, wobei die Reaktionstemperatur auf bis zu 80' C ansteigt, Es wird 
diese Temperatur gehaiten bis der NCO-Gehalt 2.6 % betragt. Unter VerdCnnen mit 69 g N-Methytpyrroli- 
don und 484 g Aceton wird bis auf Raumtemperatur abgekuhlt. Dann wird eine Ldsung von 67 g 

30' Isocyanurat des Isophorondiisocyanats in 67 g Aceton eingeruhrt, Nach Zusatz von 30 g Triethylamin wird 
das Harz in 1123 g voilentsaiztem Wasser dispergiert und ein Gemisch von 12,6 g Ethylendiamin und 405 g 
Wasser schneli zugegeben. Anschlieflend wird die Reaktionstemperatur in 2 bis 3 Stunden auf 90 'C 
erhoht, wobei das Aceton, gegebenenfails unter Vakuum abdestilliert wird. 
Festkorper: 31.6 Gew.-% (30min 150* C) 

35 Saurezahl: 25 (mg KOH pro g Festharz) 
pH-Wert: 7.6 

MEQ-Wert: 34 (mAqutv, Amin pro 100 g Harz) 



40 B. Umsetzung der Poiyurethan- Dispersion mit ethylenisch ungesattigten Monomeren 

In 334 g der eben hergestellten Dispersion A), die mit 220 g voilentsaiztem Wasser und 0.4 g 
Trieethyiamin verdunnt wird, werden 139 g Methylmethacrylat, 69 g Hydroxyethylacrylat, 69 g Butylacrylat 
und 7 g Azo-bis-isobutyronitrii emuigiert. Man erhalt eine Monomeren-Emuteion. 1002 g der Polyurethan- 

45 Dispersion A) werden mit 150 g voilentsaiztem Wasser in der Vorlage verdOnnt und danach 10 % der 
Monomeren-Emulsion und 0.7 g Azo-bis-isobutyronitril zugegeben. Nach Erwarmen auf 80 *C wird inner- 
halb von 2.5 Stunden die restliche Monomeren-Emulsion zugegeben und anschlieiSend solange gehaiten, 
bis die Monomeren, gegebenenfails unter Nachinitiierung vollstandig auspolymerisiert sind. Es entsteht eine 
stabile Dispersion, die keine Koagulationserscheinungen zeigt. 

50 Festkorper: 34.8 Gew.-% (60 min 150* C) 
pH-Wert: 7.4 
Saurezahl: 16 
MEQ-Wert: 22 

VerhSltnis Poiyurethan : Monomer: 60 : 40 
55 Mittlere Teilchengrofle; 166nm 



Herstellungsbeispiel 3; 
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A. Polyurethan-Dispersion 

In einem Reaktlonsgefai3 mit ROhrer, Innenthermometer, RQckfluflkuhler und elektrischer Heizung 
werden 743 g eines linearen Polyesters (aufgebaut aus Azelainsaure, Isophthalsaure und Hexandiol-1.6) mit 

5 einer Hydroxylzahl von 110 und einer Viskositat von 210 mPas (gemessen 80 %ig in Aceton) nach Zusatz 
von 178 g Oimethyioipropionsaure In 149 g N-Methylpyrrolidon homogen geldst. Danach werden bei 45 'C 
535 g Isophorondiisocyanat zugegeben und nach Abklingen der exothermen R aktion langsam inn rhaib 
von 2 Stunden auf 80 *C erwamat Es wird bei dieser Temperatur gehalten, bis der NCO-Geiiait 2.2 % 
betragt. Unter VerdGnnen mit 149 g N-Methylpyrrolldon und 1046 g Aceton wird auf Raumtemperatur 

10 abgekuiiit und dann schnell hintereinander 124 g Triethylamin und 2034 g vollentsalztes Wasser zugege- 
ben. nacii 5 Minuten wird in das gut dispergierte Harz ein Gemisch von 19 g Ethylendlamin und 700 g 
Wasser zugesetzt. Anschlieflend wird die Reaktionstemperatur in 2 bis 3 Stunden auf 90 *C erhdht, wobei 
das Aceton, gegebenenfalls unter Vakuum abdestilliert wird. 
Festkorper: 32.4 Gew.-% (30 min bei ISO* C) 

;s Saurezahl: 50 (mg KOH pro g Festharz) 
pH-Wert: 7.3 
MEQ-Wert: 77 



20 B, Umsetzunq der Poiyuretjian-Dispersion mit ethyleniscii ungesattigten Monomeren 

In 160 g der Polyurethan-Dispersion A) gemischt mit 283 g vollentsalztem Wasser und 0,8 g 
Trieethylamin werden 138 g Styrol. 138 g Methylmethacrylat. 103 g Hydroxyethytacrylat, 103 g Butylacryiat 
und 12.2 g Azo-bis-isobutyronitril emulglert. Man erhalt eine Monomeren-Emufsion, 479 g der oben 

25 hergesteliten Polyurethan-Dispersion A) werden mit 566 g vollentsalztem Wasser In der Vorlage verdunnt 
und 10 % der Monomeren-Emulsion und 1.2 g Azo-bis-isobutyronitril zugegeben. Nach Erwarmen auf 80* C 
wird innerhaib von 3 Stunden die restliche Monomeren-Emuision zugegeben und anschlieflend solange 
gehalten, bis die Monomeren gegebenenfalls unter Nachinitiierung vollstandig auspolymerisiert sind. Es 
entsteht eine stabile Dispersion, die gut filtrierbar ist und keine Koagulate zeigt 

30 Festkorper: 34.2 Gew.-% (60 min 150 ' C) 
pH-Wert: 6.9 
MEQ-Wert: 22 

Verhaltnis PU : Monomer: 30 : 70 
Mittlere Teilchengrofle: 90 nm 
35 (gemessen durch Photonen-Relaxations-Spektroskopie) 



Beispiei 5: 

40 Mit der vorstehend in Herstellungsbeispiel 2 erhaitenen Poiyurethandispersion wurde, wie in Beispiei 1 
beschrieben, ein Metallic-Basislack hergestellt, der zu guten Metalleffekten fUhrte. 



AnsprUche 

45 

1. Verfahren zur Hersteilung eines MehrschlchtGberzuges, bei dem auf ein Substrat ein gesattigtes 
Basisuberzugsmtttel aus einer waflrigen Dispersion eines Polymeren aufgebracht wird, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die waflrige Dispersion Teiichendurchmesser der polymeren Phase von 10 nm bis 500 nm 
aufweist, das Polymere eine zahlenmittlere Moimasse von 10000 bis 500000 und erne Saurezahl von 12 bis 
50 40 aufweist und die Dispersion erhaiten wurde durch Polymerisation ohne Emulgatorzusatz und in- 
Anwesenheit von nicht- wasser 16 slichen Initiatoren, von 

a) 0,65 - 9 Gewichtsteilen carboxylgruppenfreien ungesSttigten Monomeren, die aufler der ungesattigten 
Bindung keine weiteren unter Polymerisations- und Hartungsbedingungen reaktiven Qruppen enthalten, 
zusammen mit 0-65 Gew.-% bezogen auf die gesamten Monomeren von einpotymensierbaren hydroxy!- 

55 gruppenhaltigen Monomeren und/oder 0-7 Gew.-% bezogen auf die gesamten Monomeren von ethyleni- 
sch ungesattigten Monomeren, in 

b) 1 Gewichtsteii, bezogen auf den Harzanteil, einer walSrigen Dispersion eines harnstoffgruppenhaltigen 
Polyurethans, die durch KettenverlSngerung eines NCO-Gruppen enthaitend n Prepolymeren auf Polyester- 



IS 
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basis mit einem NCO-Gruppen-Gehalt von 1,0 bis 10 % mit mindestens zwei Urethangruppen pro MolekOl, 
mit Carboxylgruppen entsprechend einer Saurezahl von 20 - 50 und einer zahlenmitlleren Molmasse von 
60O bis 6000, mit einem Polyamin mit primaren und/oder sekundSren Aminogruppen und/oder mit Hydrazin 
in waiJrigem Medium ohne Emulgatorzusatz hergesteiit wurde, 
5 und gegebenenfaJIs anschlieflenden Zusatz von Pigmenten. FOIIstoffen, Losemittein, Verdickungsmittein 
und/dder ubiichen Lackhilfsmittein und Zusatzstoffen, 

der so erhaltenen Basisiiberzug abgeluftet. ein wasserverdunnbares oder in organischen Losemittein a 
gelostet transparentes Oberzugsmittei aufgebracht und anschiieflend das so beschichtete Substrat einer 
Erwarmung bei Temperaturen bis zu 140* C unterworfen wird. 
70 2. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB 1 bis 5 Gewlchtsteile der Komponente a) 
pro ein Gewichtsteil der Komponente b) verwendet werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. dafl die Saurezahl des Polymeren in 
der wafirigen Dispersion IS bis 30 betragt. 

4- Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3. dadurch gekennzeichnet, daB die SSurezahl der Komponente 
IS b) 25 bis 50 betragt 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB ais carboxylgruppen- 
freies ungesattigtes Monomeres der Komponente a) Styrol, Styrolderivate und/oder (Meth)acrylderivate 
verwendet werden, 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet daJ3 bei der Herstellung der 
20 waBrigen Dispersion des harnstoffgruppenhaltigen Poiyurethans b) vor oder nach der KettenverlSngerung 

des NCO-Gruppen enthaitenden Prepoiymeren. Polyisocyanate mit mehr als zwei NCO-Gruppen zugesetzt 
werden. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, dafl bei der Herstellung der 
waBrigen Dispersion des harnstoffgruppenhaltigen Poiyurethans b) Polyamine in einer derartigen Menge 

25 zugesetzt werden. daB das Verhaltnis der reaktiven Aminogruppen zu den NCO'Gruppen garinger afs oder 
gleich 1 : 1 ist und bevorzugt im Bereich von 1 : 1 bis 0.5 : 1 iiegt. 

8. WasserverdOnnbares Oberzugsmittei in Form einer waBrigen Dispersion eines Polymeren mit 
Teilchendurchmessern der polymeren Phase von 10 nm bis 500 nm, wobei das Polymere eine zahlenmitt- 
lere Molmasse von 10000 bis 500000 und eine Saurezahl von 12 bis 40 aufweist. und die Dispersion 

00 erhalten wurde durch Polymerisation ohne Emulgatorzusatz und in Anwesenheit von nicht-wasserl6slichen 
Initiatoren, von 

a) 0,65 - 9 Gewichtsteilen carboxylgruppenfreien ungesattigten Monomeren, die auBer der ungesSttigten 
Bindung keine weiteren unter Polymerisations- und Hartungsbedingungen reaktiven Gruppen enthaJten, 
zusammen mit 0-65 Gew,-% bezogen auf die gesamten Monomeren von einpoiymerisierbaren hydroxyl- 

35 gruppenhaltigen Monomeren und/'oder 0 - 7 Gew.-% bezogen auf die gesamten Monomeren von ethyleni- 
sch ungesattigten Monomeren, in 

b) 1 Gewichtsteil, bezogen auf den Harzanteil, einer waBrigen Dispersion eines harnstoffgruppenhaltigen 
Poiyurethans, die durch KettenverlSngerung eines NCO-Gruppen enthaitenden Prepoiymeren auf Polyester- 
basis mit einem NCO-Gruppen-Gehalt von 1,0 bis 10 % mit mindestens zwei Urethangruppen pro MolekOl, 

40 mit Carboxylgruppen entsprechend einer Saurezahl von 20 - 50 und einer zahlenmittleren Molmasse von 
600 bis 6000, mit einem Polyamin mit primaren und/oder sekundaren Aminogruppen und/oder mit Hydrazin 
in waBrigem Medium ohne Emulgatorzusatz hergesteiit wurde, 

und gegebenenfalls anschiieBenden Zusatz von Pigmenten, FQllstoffen, Losemittein, Verdickungsmittein 
und/oder ubiichen Lackhilfsmittein und Zusatzstoffen. 
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